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Die f olganden Angaben sind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 

<fi) Fur ultraviolette Strahlen durchlassiges, optisches Glasmaterial und Verfahren zu seiner Herstellung 
® Ein synthetisches Siliziumdioxidglas mit hoher Durch- 
lassigkeit fur Vakuum-UV-Strahlen, beispielsweise Strah- 
len eines F 2 -Excimerlasers mit einer Wellenlange von 157 
nm, hoher Gleichma&igkeit und hoher Haltbarkeit und 
verwendbar fur optische G I as materia lien, die fur ultravio- 
lette Strahlen durchlassig sind, wird hergestellt aus einer 
hochreinen Siliziumverbmdung, beispielsweise SNizium- 
tetrachlorid durch Warmebehandlung eines akkumulier- 
ten porosen Siliziumdioxid materials bei einer Tempera- 
tur, die nichtausreicht, das porose Siliziumdioxidmaterial 
in ein transpa rentes Siliziumdioxidglas umzuwandeln, in 
einer inerten Gasatmosphare wan rend eines fur die Kon- 
densierung und Entfernung der OH-Gruppen aus dem 
Gias ausreichenden Zeitraums, wobei das Glas im we- 
sentlichen keinen Gehalt an Verunreinigungen aufter den 
OH-Gruppen aufweist, und der Unterschied zwischen der 
hochsten und geringsten fiktiven Temperatur 50° C oder 
weniger betragt und die Durch lassigkeit von ultraviolet- 
ten Strahlen mit 157 nm uber eine optische Wegstrecke 
von 10 mm 60% odef mehr betragt und das Glas weist op- 
timal einen OH-Gruppengehalt von 1 bis 70 ppm, einen 
Chlorgehalt von weniger als 1 ppm, einen Gesamtgehalt 
an metallischen Verunreinigungen von 50 ppm oder we- 
niger, einen Gehalt jeder einzelnen metallischen Verunrei- 
nigung von weniger als 10 ppm und eine Durchlassigkeit 
fur ultraviolette Strahlen bei einer Wellenlange von 172 
bis 200 nm von 40% oder mehr auf, selbst nach Bestrah- 
lung des Glases mit ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial, das aufweist, ein 
transparentes Siliziumdioxidglas und verwendbar ist fiir Lithographie, optische CVD und optische Reinigung unter ^r- 
5 wendung einer Strahlenquelle fiir ultraviolette Strahlen in einem Wellenlangenbereich von etwa 160 bis 300 nm und auf 
ein Verfahren zur Herstellung des Glases. Insbesondere bezieht sich die Erfindung au^ein fiir ultraviolette Strahlen 
durchlassiges optisches Glasmaterial, das ein transparentes Siliziumdioxidglas aufweist, das fur Linsen, Fotomasken, fttr 
Super-LSI, Prismen, Fenstermaterialien und Lampenmaterialien verwendbar ist und eine hohe Durchlassigkeit fur Strah- 
lung aus Excimerlasern und Excimerlampen im Bandbereich von Vakuum-UV-Strahlen und den ultravioletten Strah- 
lo lungsbereich besitzen muB und insbesondere auf ein transparentes Siliziumdioxidglas, das fur F2-Excimerlaserstrahlen 
mit einer Wellenlange von 157 nm verwendbar ist sowie auf ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

Herkommliche Siliziumdioxidglaser mit bestimmten vorteilhaften Eigenschaften und bestimmten nachteiligen Eigen- 
schaften werden je nach Bestimmungszweck unter Berticksichtigung der vorstehenden Eigenschaften verwendet. Bei- 
spielsweise wird fur optische Materi alien fur KrF-Laserstrahlen mit einer Wellenlange von 248 nm oder ArF-Excimer- 

15 lasers trahlen mit einer Wellenlange von 193 nm gewohnlicherweise ein hochreines synthetisches Siliziumdioxidglas mit 
einem betrachtlich hohen Gehalt an OH-Gruppen oder ein wasserstoffbehandeltes Glas verwendet, wie es in der japani- 
schen ungepriiften Patentoffenlegungsschrift Nr. 4-97922 offenbart ist. Bei dieser Art an synthetischem Siliziumdioxid- 
glas ist die Bestandigkeit des Glases gegenuber Laserstrahlen durch Erhohung <ies Gehalts an SiOH-Gruppen erhoht, 
wodurch die Glasnetzwerkstruktur weich wird. Zur Vermeidung von Defekten aufgrund der Biidung von vorlaufigen 

20 schadhaften Strukturen und Auflosens von gedehnten Si-O-Si-Bindungen muB die Anzahl der gedehnten Bindungen ge- 
ring gehalten werden. So sollte in dem vorstehend erwahnten Siliziumdioxidglas zur Verringerung des Gehalts an ge- 
dehnten Bindungen, die Dehnung der Geruststruktur von Si02 verringert werden, wodurch die Biidung von schadhaften 
Strukturen vermieden wird. Dies kann durch Erhohung des Gehalts an SiOH-Gruppen geschehen. Gemafi dem Stand der 
Technik wurde das Glas fur ArF-Excimerlaserstrahlen unter Vermeidung der Biidung der vorstehend erwahnten instabi- 

25 len Molekiile hergestellt und in der Praxis verwendet. Es ist jedoch bekannt, daB die Durchlassigkeit. von Siliziumdioxid- 
glas gegenuber Vakuum-UV-Strahlen mit Abnahme des Gehalts an OH-Gruppen in dem Siliziumdioxidglas erhoht ist 
und bei Verwendung des Glases fur Vakuum-UV-Strahlen, die nachstehend als VUV bezeichnet werden, und eine relativ 
geringe Wellenlange aufweisen, behindert die Lichtabsorption des Glases aufgrund der OH-Gruppen die Transmission 
der vorstehend erwahnten ultravioletten Strahlen durch das Glas und folglich ist das Siliziumdioxidglas mit einem hohen 

30 Gehalt an OH-Gruppen nicht geeignet fur optisches Material fur Xe2*-Excimerlampenstrahlen mit einer Wellenlange von 
172 nm und F 2 -Excimerlaserstrahlen mit einer Wellenlange von 157 nm. GemaB einem bevorzugten Verfahren, das sich 
von dem vorstehend erwahnten Verfahren der Erhohung des OH-Gruppengehalts zur Vermeidung des Auflosens der Ge- 
rtiststrukturen unterscheidet, wird das Siliziumdioxidglas einer Wasserstoffbehandlung unterzogen, wodurch Wasser- 
stoff in dem Siliziumdioxidglas geldst wird. Dieses Verfahren wird als vorteilhaft betrachtet. 

35 Dieses Verfahren weist jedoch verschiedene Probleme auf. Das entstehende Siliziumdioxidglas besitzt namlich einen 
Nachteil durch seine geringe Haltbarkeit nach Freisetzung von Wasserstoff (H2). Da Wasserstoff auch mit der Gerust- 
struktur des Siliziumdioxidglases unter Herstellung von sSi-H-Gruppen und =Si~OH-Gruppen reagiert, wenn das Si- 
liziumdioxidglas wahrend eines langen Zeitraums verwendet wird, ist die Haltbarkeit des Glases betrachtlich verringert. 
Wenn das Siliziumdioxidglas als Rohrmaterial fiir eine Lampe verwendet wird, werden Wasserstoff H 2 und Wasser H 2 0 

40 aus dem Glas in das Rohr freigesetzt und verursachen schadhafte Strukturen in dem Siliziumdioxidglas. Daher nimmt die 
Lichtdurchlassigkeit des Glases und die Lichtintensitat der Lampe ab. 

Es wurde ein weiteres Verfahren vorgeschlagen, bei dem ein Siliziumdioxidglas mit Fluor dotiert ist und ein optisches 
Siliziumdioxidglasmaterial fur VUV bereitstellt. Wenn das Siliziumdioxidglas mit Fluor in ausreichend groBer Menge 
dotiert ist, weist das entstehende dotierte Glas nicht nur eine erhohte Bestandigkeit gegenuber ultravioletten Strahlen auf, 

45 ahhlich der von Siliziumdioxidglas, das eine groBe Menge von OH-Gruppen enthalt, sondem es zeigt auch keine \fer- 
schiebung des Absorptionsendes bei der Durchlassigkeit von Vakuum-UV-Strahlen aufgrund der OH-Gruppen auf einer 
Seite iangerer Wellenlange und somit kann ein Siliziumdioxidglasmaterial mit herausragender Transmissionseigenschaft 
gegenuber Vakuum-UV-Strahlen erhalten werden. Zur Verleihung einer ausreichenden hohen Bestandigkeit gegenuber 
Excimerlaserstrahlen mit dem vorstehend erwahnten Verfahren muB das Glas mit Fluor in eine Menge von einigen hun- 

50 dert ppm oder mehr dotiert werden. Da das dotierte Fluor eine Reduktion des Brechungsindex des Siliziumdioxidglases 
verursacht, tritt eine Verteilung des Brechungsindex auf und es werden Schlieren erzeugt. 

Eine optische UngleichmaBigkeit wie Schlieren kann durch eine Warmebehandlung oder Schmelzziehen oder Expan- 
sion nicht entfemt werden. Wenn das fluordotierte Siliziumdioxidglas warmebehandelt wird, zeigt das entstehende Sili- 
zium dioxid g las au cfeAbsorptionsbanden bei 7.6 eV und 5.0 eV. Wenn das fluordotierte Glas beispielsweise als optisches 

55 Material fiir Excimer-Laserstrahlen verwendet wird, wird ein Teil des dotierten Fluors aufgrund der Bestrahlung mit den 
Laserstrahlen aus dem Glas freigesetzt und wird auf der Oberflache des Glases als F 2 mit hoher Atzeigenschaft emittiert, 
und die optische Vorrichtung wird durch das emittierte Fluor beeintrachtigt. Aus den vorstehend erwahnten Griinden, ist 
das fluordotierte Siliziumdioxidglas fur ein optisches Material, das fur Vakuum-UV-Strahlen durchlassig ist, wie eine ge- 
stufte Projektionslinse mit groBer Offnung nicht geeignet und muB eine hohe GleichmaBigkeit aufweisen. 

60 Wenn der Gehalt der OH-Gruppen in dem Siliziumdioxidglas reduziert ist, fallt daher die Durchlassigkeit des Glases 
gegenuber Vakuum-UV-Strahlen im Verlauf der Bestrahlungszeit durch ultraviolette Strahlen betrachtlich ab, obwohl die 
Durchlassigkeit gegenuber Vakuum-UV-Strahlen in dem entstehenden Glas erhoht ist. Wenn die Durchlassigkeit, wie 
vorstehend erwahnt, mit der Bestrahlungszeit abfallt, muB nicht nur der Absolutwert der verringerten Durchlassigkeit, 
sondern auch die Stabilitat der Durchlassigkeit des Glases gegenuber ultravioletten Strahlen beriicksichtigt werden. 

65 Wenn das Siliziumdioxidglas beispielsweise als Fenstermaterial oder als Sammellinse fiir Licht-CVD unter Verwendung 
einer Excimerlampe mit einer Wellenlange von 172 nm und fur die Trockenreinigung mit ultravioletten Strahlen verwen- 
det wird, und ultraviolette Strahlen, insbesondere VUV-Strahlen mit einer Wellenlange von weniger als 200 nm kontinu- 
ierlich wahrend eines langen Zeitraums auf das Glas gestrahlt werden, werden ublicherweise Fehlstellen bzw. Schadstel- 
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len alimShlich in dem Glas erzeugt, und die Durchlassigkeit des Glases gegentiber ultravioletten Strahlen fallt proportio- 
nal znr Bestrahlungszeit ab. 

Im Hinblick auf die vorstehend erwahnten Phanomene enthalt ein synthetisches Siliziumdioxidglas mit geringem OH- 
Gruppengehalt keine Fehlstrukturen, die ultraviolette Strahlen absorbieren und keine vorlaufigen Strukturen der Fehl- 
strukturen und zeigt eine hohe Bestandigkeit gegeniiber der Erzeugung von Fehlstrukturen und vorlaufigen Fehlstruktu- 5 
ren, selbst wenn das Glas kontinuierlich einer Warmebehandlung oder einer Bestrahlung mit VUV-Strahlen wahrend ei- 
nes langen Zeitraumes ausgesetzt ist und wird als Glas angesehen, das eine herausragende Durchlassigkeit fur ultravio- 
lette Strahlen aufweist. Ein fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial, das den vorstehend erwahnten 
TVp des synthetischen Siliziumdioxidglases aufweist, ist jedoch in der Praxis bisher nicht bereitgestellt worden. 

Es ist daher die Aufgabe der Erfindung, ein fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial bereitzu- 10 
stellen, daB ein synthetische Siliziumdioxidglas aufweist, welches eine hohe Durchlassigkeit fur ultraviolette Strahlen, 
insbesondere bei einer Wellenlange von 157 run, welche eine Laserwellenlange furF2-Excimerlaser ist, aufweist und das 
Glas ist eine optische stabile Substanz ohne Anderung der Zusammensetzung und der Lichtdurchlassigkeit und zeigt 
keine erhohte lichtabsorption oder verringerte Gieichmafiigkeit, selbst nachdem das Glas wahrend eines langen Zeit- 
raums kontinuierlich einer Warmebehandlung bei hoher Temperatur oder der Bestrahlung mit VUV-Strahlen unterzogen 15 
wurde, Ferner ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung des fur ultraviolette Strahlen durchlassigen 
optischen Glasmaterials bereitzustellen. 

Diese Aufgabe kann gelost werden durch das erfindungsgemaBe optische Glasmaterial, das fiir ultraviolette Strahlen 
durchlassig ist und durch das Verfahren zu dessen Herstellung. 

Das fur ultraviolette Strahlen durchlassige optische Glasmaterial der Erfindung umfaBt ein synthetisches Siliziumdi- 20 
oxidglas, hergestellt aus einer Siliziumverbindung miteinem hohen Reinheitsgrad durch ein RuBverfahren, wobei die Si- 
liziumverbindung flammenhydroiysiert wird, der entstehende RuB unter Bildung eines porosen Siliziumdioxid-\forform- 
korpers akkumuliert wird und der porose Siliziumdioxid-Vorformkorper durch Erhitzen in ein transparentes Glas uber- 
gefuhrt wird, das im wesentlichen keine Verunreinigung auBer den Hydroxylgruppen enthalt und einen Unterschied zwi- 
schen der hochsten und geringsten fiktiven Temperatur des Glases von 50°C oder weniger und eine Durchlassigkeit fur 25 
ultraviolette Strahlen bei einer Wellenlange von 157 nm iiber eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm von 
60% oder mehr aufweist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung des fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials, 
wie es vorstehend definiert ist, umfaBt eine erste Warmebehandlung eines porosen Siliziumdioxid-\orformk6rpers, her- 
gestellt durch das RuBverfahren bei einer Temperatur, bei der der porose Siliziumdioxid-Vorformkorper nicht transparent 30 
wird; und eine zweite Warmebehandlung des der ersten Warmebehandlung unterzogenen porfisen Siliziumdioxid-\or- 
formkorpers bei einer Temperatur, die iiber der ersten Warmebehandlungstemperatur liegt und durch die der der ersten 
Warmebehandlung unterzogene porose SiUziumdioxid-Vorformk6rper transparent wird. 

Fig. 1 ist ein Graph, der die Anderungen der Durchlassigkeit von Glasproben M bis R gegeniiber Excimerstrahlen in 
Abhangigkeit der Anderung der Bestrahlungszeit mit einem Excimerstrahl durch eine Excimerlampe zeigt, und 35 

Fig. 2 ist ein Graph, der die Anderungen der Durchlassigkeit von Glasproben M bis R gegeniiber ArF-Excimerlaser- 
strahlen in Abhangigkeit der Anzahl von Impulsen des ArF-Excimerlaserstrahls zeigt. 

Die Erfinder haben verschiedene Verfahren zur Herstellung von fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen 
Glasmaterialien mit hoher Stabilitat in praktischer Verwendung intensiv untersucht. Folglich wurde erfindungsgemaB ge- 
funden, daB bei einem Verfahren zur Herstellung eines synthetischen Siliziumdioxidglases durch Hydrolyse von Silizi- 40 
umtetrachlorid in einer Sauerstoff-AVasserstoiT-Flamme zur Herstellung eines pordsen Sih^iumdloxid-\^rformmaterials 
(RuB) durch Warmebehandlung des RuBes bei einer relativ geringen Temperatur von 1100 bis 1450°C und dann durch 
Sintern des warmebehandelnden RuBes bei einer hohen Temperatur zur Umwandlung des RuBes in ein Glas, welches 
Verfahren nachstehend als RuBverfahren bezeichnet wird, das entstehende Siliziumdioxidglas eine verringerte vertei- 
lung der fiktiven Temperatur, die nachstehend als TF bezeichnet wird, wobei die Verteilung der fiktiven Temperatur als 45 
AT F bezeichnet wird, wenn der RuB, namlich ein poroses SUiziumdioxid-Vorformmaterial, vor Sintern und Transparent- 
machung des warmebehandelten RuBes ausreichend lange verdichtet wird, und anschlieBend allmahlich transparent ge- 
macht wird. Folglich wird ein stabiles, fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial mit hoher Durch- 
lassigkeit fur ultraviolette Strahlen bei einer Wellenlange von 157 nm erhalten. Mit dem vorstehend erwahnten Verfahren 
kann ein fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial erhalten werden, das ein synthetisches Silizium- 50 
dioxidglas aufweist, welches einen Wert fiir AT F von 50°C oder weniger, ein OH-Gruppengehalt von 30 bis 40 ppm, ei- 
nen Chlorgehalt von 1 ppm oder weniger, einen Gesamtgehalt von metallischen Verunreinigungen, beispielsweise Alka- 
limetallen, Erdalkalimetallen, Obergangsmetallen und anderen von 50 ppb oder weniger, einen Gehalt jeder einzelnen 
metallischen Verunreinigungen von weniger als 10 ppb und eine Durchlassigkeit fur ultraviolette Strahlen bei einer Wel- 
lenlange von 157 nm iiber eine optische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm von 50% oder mehr besitzt. 55 

In dem vorstehend erwahnten Herstellungsverfahren kann ein synthetisches Siliziumdioxidglas mit einer Durchlassig- 
keit gegeniiber ultraviolette Strahlen bei einer Wellenlange von 157 mm iiber eine optische Wegstrecke mit einer Lange 
von 10 mm von 60% oder mehr erhalten werden durch Steuerung, insbesondere der Warmebehandlungsbedingungen. 

Wenn das synthetische Siliziumdioxidglas als optisches Glasmaterial fiir ultraviolette Strahlen verwendet wird, darf 
das Siliziumdioxidglas keine erhohte Absorption von ultraviolette Strahlen aufweisen, selbst nachdem es langfxistig mit 60 
ultraviolette Strahlen bestrahlt wurde. Es ist bekannt, daB die in dem Siliziumdioxidglas durch die Bestrahlung mit ultra- 
violetten Strahlen erzeugte ( m Si«)-Struktur, die als E-Zentrum bezeichnet wird, eine Absorptionsbande mit einem Ab- 
sorptionspeak bei einer Wellenlange von 215 nm in dem Siliziumdioxidglas erzeugt. Ferner ist es bekannt, daB die Sau- 
erstoff-Lochstruktur ( == Si . . . Si « ) mit einem Absorptionspeak bei einer Wellenlange von 245 nm und einem Wasser- 
stoffbezogenen F-Zentrum, das als E0'-Zentrum bezeichnet wird, einen Absorptionspeak bei einer Wellenlange Von 65 
230 nm besitzt und Absorptionsbanden in dem Siliziumdioxidglas erzeugt. Wenn vorlaufige Strukturen der vorstehend 
erwahnten Fehlstrukturen in einem Material zur Herstellung von optischen Materialien vorhandfen sind und das Material 
einer UV-Strahlung ausgesetzt ist, werden die UV-Absorptionsbanden in dem Material erzeugt.) 
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Als weitere Ursache fiir die Erzeugung der UV-Absorptionsbanden ist eine Fehlstruktur, gebildet durch Bruch der ge- 
dehnten Si-O-Si-Bindungen bekannt. Wenn die gedehnten (sSi-O-Si s)-Strukturen in dem Siliziumdioxidglas vorhan- 
den sind, werden die Strukturen, wie nachstehend gezeigt, gebrochen 

5 sSi-0-Si=-+ =Si...Si = (1) 

und Fehlstrukturen werden in dem Siliziumdioxidglas gebildet. In diesem Fall werden (sSi-O)-Strukturen zusammen 
mit den E'-Zentren in dem Siliziumdioxidglas erzeugt und werden als nicht bindungsfahige Sauerstofflochzentren 
(NBOHC) bezeichnet Die ( s Si-0)-Struktur verursacht die Absorptionsbande im sichtbaren und ultravioletten Strah- 

10 lungsbereich mit Absorptionspeaks bei Wellenlangen von 625 nm und 260 nm. 

ErfindungsgemaB wird angenommen, daB die UV-Absorptionsbanden durch vorlaufige Fehlstrukturen ( = Si-H) und 
(H-O-Si s ) erzeugt werden. Es wird angenommen, daB die vorlaufigen Fehlstrukturen durch Reaktion der gedehnten Si- 
O-Si-Bindungen mit Wasserstoffgas wahrend der Synthese des Siliziumdioxidglases gebildet werden. Wenn die vorlau- 
figen Fehlstrukturen mit ultra violette Strahlen bestrahlt werden, werden die E'-Zentren durch die foleende Reaktion ee- 

15 bildet: * 

= Si-H H-O-Si b — m SM€-0-Si m +H (2) 

Zur Vermeidung der Erzeugung der erwahnten vorlaufigen Fehlstrukturen und der Erzeugung der Fehlstrukturen auf- 
20 grund Bruchs der gedehnten Si-OSi-Bindungen sollte der Gehalt der gedehnten Si-O-Si-Bindungen verringert werden. 
Aus diesem Grund zeigt sich erfindungsgemafi, daB die Dehnung in der Gerilststruktur von SiOi durch Erhohung des Ge- 
halts an Si-OH-Strukturen reduziert werden kann und so die Erzeugung der Defekte bzw. Fehlstrukturen vermieden wer- 
den kann. 

Die Hydroxylgruppen (OH) zeigen eine Absorption in einer bestimmten Bande der Vakuum-UV-Strahlen und so wird 
25 bei Einfuhren einer groBen Menge der Hydroxylgruppen in das Siliziumdioxidglas zur Reduzierung der Dehnung eine 
reduzierte Durchlassigkeit des entstehenden Siliziumdioxidglases gegeniiber \akuum-UV-Strahlen durch die eingefuhr- 
ten Hydroxylgruppen verursacht 

Dementsprechend wurden erfindungsgemafi synthetische Siliziumdioxidglaser untersucht, die durch verschiedene 
Verfahren hergesteilt wurden, um festzustellen, welche Art von synthetischem Siliziumdioxidglas eine hohe Durchlas- 
. 30 sigkeit gegeniiber ultraviolette Strahlen, insbesondere F 2 -Excimerlaserstrahlen bei einer Wellenlange von 157 nm, eine 
hohe Bestandigkeit gegenUber Abbau, eine hohe Bestandigkeit gegeniiber Strukturanderung aufgrund der Warmebe- 
handlung bei einer hohen Temperatur und hohe Haltbarkeit bei Verwendung als optisches Glasmaterial fur Lampen auf- 
weist. Das Ergebnis der Untersuchung ist folgendes. 

35 (1) Die Durchlassigkeitseigenschaft des synthetischen Siliziumdioxidglases gegenUber Vakuum-UV-Strahlen 

(P^-Gruppengehalt ^ PP m )» hergesteilt mit einem Verfahren (einem RuBverfahren), in dem eine Hydroiyse von 
Siliziumtetrachlorid in einer Sauerstoff-AVasserstoff-Flamme bei einer relativ geringen Temperatur durchgefiihrt 
wird, um ein poroses Material herzustellen, das eine Vielzahl von feinen Siliziumdioxidteilchen aufweist; das po- 
rose Siliziumdioxidmaterial bei einer hohen Temperatur gesintert wird, um das porose Material in ein Glas uberzu- 

40 fuhren, ist vorteilhaft gegenuber der Durchlassigkeitseigenschaft eines herkornmlichen synthetischen Siliziumdi- 

oxidglases (OH-Gruppengehalt: 1200 ppm,) hergesteilt durch ein direktes Verfahren, bei dem ein Hydrolyse-Pro- 
dukt von Siliziumtetrachlorid einer Sauerstoff-AVasserstofF-Ramme direkt unter Bildung eines synthetischen Sili- 
ziumdioxidglases akkumuliert wird. 

(2) Wenn das mit dem RuBverfahren hergestellte synthetische Siliziumdioxidglas unter Verwendung von Chlor 
45 (einschlieBlich eines chlorhaltigen Mischgases) dehydriert wird, zeigt das entstehende Glas mit einem OH-Grup- 
pengehalt von 1 ppm Oder weniger zwangslaufig eine geringere Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber Vakuum- 
UV-Strahlen, als ein mit einem direkten Verfahren hergestelltes synthetisches Siliziumdioxidglas, das einen OH- 
Gruppengehalt von 1200 ppm aufweist. v 

(3) Die Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber Vakuum-UV-Strahlen eines synthetischen Siliziumdioxidglases, 
50 das mit dem RuBverfahren hergesteilt wurde und mit einer Dehydratisierungsbehandlung mit einem reduzierenden 

Gas ohne Anwenden der Chlorbehandlung unterzogen wurde und einen OH-Gruppengehalt von 10 ppm oder weni- 
ger besitzt, ist geringer als die eines synthetischen Siliziumdioxidglases, das mit dem RuBverfahren hergesteilt 
wurde, aber nicht der Dehydratisierungsbehandlung unterzogen wurde und einen OH-Gruppengehalt von 80 ppm 
aufweist. 

55 

Aus den vorstehend erwahnten Forschungsergebnissen wurde die folgende SchluBfolgerung gezogen. Zunachst gibt 
es einen groBen Unterschied des OH-Guppengehalts zwischen dem synthetischen Siliziumdioxidglas, hergesteilt mit 
dem RuBverfahren und dem, hergesteilt mit dem direkten Verfahren. Da es bekannt ist, daB die OH-Gruppen eine Ab- 
sorption in einem ultravioletten Strahlungsbereich besitzen, wird angenommen, daB der Unterschied des OH-Gruppen- 

60 gehalts direkt einen Unterschied in der Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber Vakuum-UV-Strahlen zwischen dem Si- 
liziumdioxidglas, hergesteilt mit dem RuBverfahren, und dem, hergesteilt mit dem direkten Verfahren, verursacht. 

Der Grund fur den Unterschied, der bei der Herstellung des Siliziumdioxidglases mit dem RuBverfahren auftrat, wird 
wie folgt angenommen. Die porosen Siliziumdioxidglasmaterialien, hergesteilt mit den RuBverfahren, besitzen einen ge- 
nngeren, prozentualen Wassergehalt. Nach Anwendung einer Sinterbehandlung auf das porose Siliziumdioxidglasmate- 

65 rial besitzen die entstehenden Siliziumdioxidglaser jedoch einen sehr geringen Gehalt an Wasser (OH-Gruppen) in der 
GroBenordnung von ppm. Der Grund fur die Reduktion des Wassergehalts wird wie folgt angenommen. Wahrend des 
Smteryerfahrens des Siliziumdioxidglases sind die auf den Oberflachen der feinen Glasteilchen befindlichen OH-Grup- 
pen miteinander verknupft und die Verknupfungsprodukte werden in Form von Wasser von den Oberfachen des Glasteil- 
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chens entfernt Wenn in dem Sinterverfahren ein Gas mit einem DehydratisierungsefFekt in der Sinteratmosphare vorhan- 
den ist, werden die auf den Oberflachen der Glasteilchen vorhandenen OH-Gmppen gegebenenfalls ersetzt oder entfernt 
und so wird der Gehalt an OH-Gruppen innerhalb eines kurzen Zeitraums schnell reduziert. 

Es wird jedoch angenommen, daB der Ersatz oder die Entfernung der OH-Gruppen in dem Siliziumdioxidglas Struk- 
turfehlstellen oder Voriaufer der Fehistellen verursacht, die in der Glasstruktur erzeugt werden und gleichzeitig werden 5 
die Si-O-Si-Bindungen, aus denen das Glasgerust gebildet wird, gedehnt. Wenn die Si-OSi-Bindungen gedehnt werden, 
werden die vorstehend erwShnten Fehistellen (Defekte) erzeugt und folglich ist die Durchlassigkeitseigenschaft gegen- 
uber VUV-Strahlen des Siliziumdioxidglases verschlechtert Die Dehnung der Bindungen wird dargestellt durch T F und 
der Unterschied der Bindungsdehnung wird dargestellt durch AT Fl . AT F stellt einen Unterschied dar zwischen dem hoch- 
sten Tp-Wert und dem niedrigsten Tp-Wert des Siliziumdioxidglases. T F ist ein Indikator, der die Struktur des Glases an- 10 
zeigt, namlich einen Bindungswinkei der Si-O-Si-Bindungen und ist in Abhangigkeit von der Warmeentwicklung (War- 
meveranderung) des Siliziumdioxidglases sehr variabel. Der Unterschied von T F ist abgeleitet aus dem Unterschied der 
SiOrStruktur, aus der das Siliziumdioxidglas gebildet ist, namlich dem Unterschied des Bindungswinkels eines regula- 
ren Tetraeders, gebildet aus SiC>2. Das Phanomen der groBen Verteilung von Tp zeigt, daB die Verteilung des Bindungs- 
winkei groB ist und daB die Dehnung der Bindungen groB ist. Je gr6Ber ATp ist, um so grdBer ist der Gehalt der Bindun- is 
gen mit einer geringen Stabilitat und um so geringer die Stabilitat der Si-O-Si-Bindungen ist, um so groBer ist die Bin- 
dungsdehnung der Si-O-Si-Bindungen und um so groBer ist der Gehalt der vorlaufigen Fehistellen. Indem der Wert fur 
AT F klein eingestellt wird, kann die Bindungsdehnung ausgeschlossen werden und die Erzeugung der vorlaufigen Fehi- 
stellen kann eingeschrankt werden und die Durchlassigkeitseigenschaft des Siliziumdioxidglases gegenuber VUV kann 
erhdht werden. " " 2 o 

Zur Reduzierung von ATp ist es notig, das porose Siliziumdioxidglasmaterial der Vorform wahrend eines fiir die all- 
mahliche Sinterung des Glasmaterials der Vorform ausreichenden Zeitraums mit Warme zu behandeln. Das entstehende 
Siliziumdioxidglas mit einem geringen ATp- Wert besitzt eine sehr geringe Bindungsdehnung. In dieser allmahlichen Sin- 
terung tritt der schnelle Ersatz und die Entfernung der OH-Gruppen nicht auf. Die Dehydratisierung wird iediglich durch 
die Kondensation der verknupften OH-Gruppen miteinander und durch die lang dauemde Dehydratisierungskondensa- 25 
tion bewirkt. Das entstehende Siliziumdioxidglas besitzt einen sehr geringen OH-Gruppengehalt. Das entstehende Sili- 
ziumdioxidglas besitzt auch eine herausragende Durchlassigkeitseigenschaft gegenuber VUV, beinhaltet einen geringen 
Gehalt an Fehlstrukturen und vorlaufigen Fehlstrukturen und besitzt hohe Stabilitat. 

Die Durchlassigkeitseigenschaft gegenttber VUV und die Stabilitat des Siliziumdioxidglases werden durch Chlor (CI) 
und Metallverunreinigungen, die in diesem enthalten sind, zusatzlich zu dem OH-Gruppengehalt und der Bindungsdeh- 30 
nung, namlich ATp beeintrachtigt. 

Wenn Chlor enthalten ist, verursacht das entstehende SiCl vorlaufige Fehistellen in dem Glas und die Erzeugung von 
E-Zentren. Da SiCl eine Absorption im Wellenlangenbereich der Vakuum-UV-Strahien besitzt, sollte der Gehalt an SiCl 
in dem Siliziumdioxidglas so gering wie moglich sein. Vorzugsweise betragt der Q-Gehalt 1 ppm oder weniger. 

Die Metallverunreinigungen verursachen eine Absorptionsbande in dem VUV-Welienlangenbereich und die Erzeu- 35 
gung von E-Zentren und anderen Strukturfehlstellen, die in diesem Fall begUnstigt sind. Daher sollte der Gehalt der Me- 
tallverunreinigungen so gering wie mSglich sein. Insbesondere ist der Gesamtgehalt der Metallverunreinigungen vor- 
zugsweise auf 50 ppb oder weniger und der Gehalt jeder einzelnen Metallverunreinigung vorzugsweise auf weniger als 
lOppb begrenzt. 

Ein stabiles optisches Material zeigt vorzugsweise einen hohen absoluten Wert der Durchlassigkeit und eine geringe 40 
Anderung der Durchlassigkeit im Zeitverlauf. Tatsachlich kann eine gewisse Reduktion der Durchlassigkeit jedoch un- 
vermeidbar sein. Selbst in diesem Fall kann das Material als stabiles optisches Material verwendet werden, wenn keine 
zeitabhangige Durchlassigkeitsanderung auftritt. Wenn eine Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen wahrend eines lan- 
^gen Zeitraums durchgefuhrt wird, und wenn eine Reduktion der Durchlassigkeit im anfanglichen Stadium der Bestrah- 
lung auftritt und die Reduktion der Durchlassigkeit in einem weiteren Stadium der Bestrahlung aufhort, so daB die 45 
Durchlassigkeit des optischen Materials stabilisiert werden kann, sollte das optische Material einer Bestrahlung mit ul- 
travioletten Strahlen vor Bearbeitung in ein optisches Teil unterworfen werden und ist dann praktisch zu verwenden. 

In dem RuBverfahren werden vorlaufige Fehistellen bzw. Defekte in dem Glas erzeugt, wenn der porose Vorformkor- 
per in ein Glas durch Schmelzbinden der RuBoberflachen ubergefuhrt wird. Die vorlaufigen Defekte sind in den RuB- 
oberrlachen lokal verteilt und so ist die Anzahl der in dem Glas erzeugten Defekte begrenzt. 50 

So ist in dem mit dem RuBverfahren hergestellten Siliziumdioxidglas die Menge der durch die Bestrahlung mit ultra- 
violetten Strahlen erzeugten Defekte begrenzt. Daher werden keine neuen Fehistellen bzw. Defekte erzeugt, nachdem 
das Siliziumdioxidglas der Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen wahrend eines fiir die Sattigung der Erzeugung der 
Fehistellen ausreichend langen Zeitraum bestrahlt wurde. Nach der Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen besitzt das 
entstehende Siliziumdioxidglas eine konstante Durchlassigkeit gegenuber ultravioletten Strahlen und zeigt keine Ande- 55 
rung der Durchlassigkeit mit der Zeit. In diesem Fall liegt die Wellenlange der Vakuum-UV-Strahlen vorzugsweise im 
Bereich yon 165 bis 300 nm, insbesondere bevorzugt von 170 bis 250 nm. Wenn die Wellenlange uber 300 nm liegt, ist 
die fur die Stabilisierung des Siliziumdioxidglases notige Bestrahlungszeit mit ultraviolette Strahlen fiir die Praxis zu 
lang. Wenn die Wellenlange unter 165 nm liegt, konnen neue Fehistellen in dem entstehenden Siliziumdioxidglas selbst 
nach der Bestrahlung erzeugt werden. Vorzugsweise wird das Siliziumdioxidglas direkt der Bestrahlung mit ultraviolet- 60 
ten Strahlen der gleichen Wellenlange unterzogen, wie diejenige, bei der das Siliziumdioxidglas verwendet wird. Die Be- 
strahlung mit ultravioletten Strahlen kann jedoch auch in zweckmaBiger Weise unter Beriicksichtigung des Behand- 
lungsdurchsatzes und der Kosten der Lichtqueile durchgefuhrt werden. 

Als praktische Bestrahlungsquelle fiir die Durchiassigkeitsstabilisierung, konnen beispielsweise KrF- und ArF-Exci- 
merlaser und eine Xe2*-Excimerlampe und eine Quecksilberlampe verwendet werden. 65 

Die Erfindung wird nachstehend weiter erlautert 

Das Material zur Herstellung des Glases kann gewahlt werden aus verdampfbaren Silizium-Verbindungen mit hohem 
Reinheitsgrad. Aus dem SiUzium-Verbindungen kann das Siliziumdioxidglas mit den folgenden Schritten hergestellt 
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werden. 

(1) Bine glasbildende Silizium- Verbindung wird einer Rammenhydrolyse unterworfen und die entstehenden feinen 
Siliziumdioxidteilchen, namlich RuB, werden auf einem Startmaterial unter Ausbildung eines porosen Siliziumdi- 

5 oxid- Vorformkorpers akkumuliert. 

(2) Der porose Siliziumdioxid-Vorformkorper wird bei einer Temperatur gleich oder geringer als die Temperatur, 
bei der der porose SiHziumdloxid-Vorformkorper transparent wird, in einer zweckmSBigen Gasatmosphare erhitzt 
und bei den vorstehend erwahnten Bedingungen wahrend eines bestimmten Zeitraums gehalten. 

(3) Der porose SilMumdioxid-Vorformkorper, der in dem vorstehend erwahnten Schritt warmebehandelt wurde, 
10 wird unter Bildung eines Siliziumdioxidglases in ein transparentes Glas iibergefuhrt. 

In Schritt (2) kann ATp und der OH-Gruppengehalt des entstehenden Siliziumdioxidglases wie gewunscht eingestellt 
werden durch zweckmaBige Steuerung der Warmebehandlungstemperatur und der Warmbehandlungszeit und/oder der 
Warmebehandlungsatmosphare. Zur Steuerung ist ein Verfahren bekannt, bei dem die Warmebehandlung in einer Stick- 

15 stoffatmosphare wahrend eines sehr langen Zeitraums durchgefiihrt wird und es ist ein Verfahren bekannt, bei dem die 
Warmebehandlung in einem relativ kurzen Zeitraum in einem Mischgas aus CO und in einem bestimmten Mischver- 
haltnis oder in einem Mischgas aus H 2 und N 2 in einem bestimmten Mischverhaltnis durchgefiihrt wird. Das Warmebe- 
handlungsverfahren unter Verwendung der CO-Gas enthaltenden Atmosphare ist hinsichtlich des Warmebehandlungsef- 
fekts yorteilhaft und das Warmebehandlungsverfahren unter Verwendung der Stickstoffgasatmosphare ist hinsichtlich 

20 der leichten Handhabbarkeit des Warmebehandlungsgases vorteilhaft. Die Warmebehandlungszeit ist in Abhangigkeit 
der GroBe des optischen Materials variabel. Wenn das gewtinschte Glasmaterial Dimensionen von etwa 3 cm x 3 cm x 
3 cm aufweist, ist eine Warmebehandlungszeit von etwa drei Stunden fur das Glasmaterial ausreichend lang. 

Wenn das Reduktionsgas verwendet wird, wird die Reduktion des Gehalts an OH-Gruppen auf wirksame Weise gefor- 
dert Die Warmebehandlung beansprucht jedoch einen langen Zeitraum und so kann ein geringer Gehalt an Sauerstoff in 

25 dem Glas die Erzeugung von Fehlstellen in dem entstehenden Glas verursachen. Aus diesem Grund ist die Warmebe- 
handlungszeit bei Verwendung des Reduktionsgases vorzugsweise auf 32 Stunden oder weniger begrenzL 

Die Warmebehandlungstemperatur betragt vorzugsweise 1100°C bis 1450°C. Wenn die Warmebehandlungstempera- 
tur weniger als 1100°C betragt, ist die Wirkung bei der Vermeidung der Erzeugung von Fehlstellen auf den RuBoberfla- 
chen durch Verdichtung des RuBes unzureichend. Wenn die Warmebehandlungstemperatur uber 1450°C liegt, wird der 

30 akkumulierte porose Siliziumdioxid-Vorformkorper bei Durchfuhren der Behandlung wahrend eines langen Zeitraums 
transparent Wenn die vorstehend erwahnte Warmebehandlung bei einer Temperatur unterhalb von 1300°C durchgefiihrt 
wird, ist die Wirkung der Entfernung der OH-Gruppen nicht immer zufriedenstellend. Indem die Warmebehandlung in 
einer gemischten Gasatmosphare von CO/N2 wahrend eines langen Zeitraums durchgefiihrt wird, wobei das Verhaltnis 
von CO-Gas erhoht ist, konnen die Fehlstrukturen in dem RuB ublicherweise entspannt werden, wahrend der Gehalt der 

35 OH-Gruppen gesteuert wird. Danach kann durch AusUben des Warmebehandlungsschrittes (3) bei einer Temperatur von 
1450 bis 1600°C ein transparentes Siliziumdioxidglas erhalten werden, in dem die Menge der Fehlstellen konstant ge- 
halten wird. Beispielsweise werden die durch Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen erzeugten Fehlstellen innerhalb ei- 
nes kurzen Zeitraums gesattigt und danach tritt selbst bei Ausiiben von kontinuierlicher Bestrahlung mit ultravioletten 
Strahlen auf das Glas keine Reduktion der Durchlassigkeit gegenuber ultravioletten Strahlen mehr auf. 

40 Insbesondere in Schritt (2) wird die Warmebehandlung in einen Temperaturbereich durchgefiihrt, in dem der porose 
Siliziummoxid-VorformkSrper nicht transparent gemacht werden kann, namlich in dem Bereich von 1200°C bis 1350°C, 
vorzugsweise von 1250°C bis 1350°C wahrend eines Zeitraums von 16 Stunden oder mehr, aber nicht mehr als 21 6 Stun- 
den, vorzugsweise 24 Stunden oder mehr, aber nicht mehr als 144 Stunden bei einer Hoch sttemperatur. Zur Entfernung 
der instabilen vorlaufigen Fehlstellen, die auf den Oberflachen und im Inneren des RuBes erzeugt werden, und zur gleich- 

45 maBigen Vermeidung der Erzeugung von Fehlstellen im Inneren des Glases mit hoher Effizienz wird der Warmebehand- 
lungsschritt (2) weiter bevorzugt, 32 Stunden lang oder mehr, aber nicht mehr als 144 Stunden fortgefuhrt. Wenn der 
Zeitraum fur den Warmebehandlungsschritt (2) mehr als 216 Stunden betragt, kann der porose Siliziumdioxid-\brform- 
korper transparent werden. Selbst wenn der Zeitraum fur den Warmebehandlungsschritt (2) mehr als 144 Stunden be- 
tragt, kann der Warmebehandlungseffekt gesattigt sein, wahrend der Warmebehandlungseffekt in Abhangigkeit der 

50 Kombination von Warmebehandlungszeit und Aufheizrate (Temperatursteigerungsgeschwindigkeit) variabel sein kann. 
Als Warmebehandlungsatmosphare fur Schritt (2) kann Stickstoffgas, Heliumgas oder eine Mischung von StickstofT 
oder Helium mit einem weiteren inerten Gas verwendet werden. Durch Einsatz eines Reduktionsgases verursacht eine 
lang andauernde Warmebehandlung Fehlstellen in dem entstehenden Gias, obwohl eine Reduktion des OH-Gruppenge- 
halts mit erhohter Effizienz erwartet wird, und so wird der Zeitraum der Warmebehandlung in der reduzierenden Gasat- 

55 mosphare vorzugsweise auf 32 Stunden oder weniger innerhalb des vorstehend erwahnten Behandlungszeitraums einge- 
schrankt 

In dem Warmebehandlungsschritt liegt die Aufheizrate auf die vorstehend erwahnte Warmebehandlungstemperatur 
vorzugsweise in dem Bereich von Raumtemperatur bis 500°C bei 100°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 1500°C/h, ins- 
besondere bevorzugt bei 100°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 1000°C/h, weiter bevorzugt bei 100°Cft oder mehr, 

60 aber nicht mehr als 500°C/h; im Bereich von 500°C bis 1000°C bei 50°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 1000°C/h, ins- 
besondere bevorzugt bei 50°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 500°C/h, weiter bevorzugt bei 50°C/h oder mehr, aber 
nicht mehr als 200°C/h; im Bereich von 1000°C bis 1200°C bei 5°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 200°C/h, insbeson- 
dere bevorzugt bei 5°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 100°C/h, weiter bevorzugt bei 5°C/h oder mehr, aber nicht mehr 
als 50°C/h; und im Bereich von 1200°C bis 1350°C bei l°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 100°C/h, insbesondere be- 

65 vorzugt bei l°C7h oder mehr, aber nicht mehr als 50°C/h, weiter bevorzugt bei l°C/h oder mehr, aber nicht mehr als 
40°C/h. In dem Temperaturerhohungsschritt im Bereich von 1000°C bis 1350°C, insbesondere von 1200°C bis 1350°C 
wird der RuB einer hohen Temperatur ausgesetzt und die Oberflachen des RuBes werden mit hoher Geschwindigkeit ges- 
mtert und so ist die allmahliche Erhohung der Temperatur des RuBes mit der vorstehend erwahnten Aufheizrate vorteil- 
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haft. 

In dem Warmebehandlungsschritt (2) wird die mittlere Schuttdichte des pordsen Sihziumdioxid-Vorformkorpers vor- 
zugsweise auf 1.4 g/cm 3 oder mehr, insbesondere bevorzugt 1.8 g/cm 3 oder mehr, weiter bevorzugt 2.0 g/cm 3 eingestellt 
und die Dichteverteilung Ap (Unterschied zwischen der hochsten und geringsten Schuttdichte) des \forformkorpers in ra- 
dialer Richtung wird auf 0.4 g/cm 3 oder weniger, insbesondere bevorzugt auf 0.3 g/cm 3 oder weniger, weiter bevorzugt 5 
auf 0.2 g/cm 3 oder weniger eingestellt. 

In dem Schritt zur Bildung des transparenten Glases (3), der nach Schritt (2) folgt, wird der porose Siliziumdioxid- 
Vorformkorper nach Behandlung mit dem Warmebehandlungsschritt (2) auf eine Temperatur zur Bildung des transpa- 
renten Glases in dem Bereich von 1450°C bis 1550°C aufgeheizt, wobei die Aufheizrate im Temperaturbereich von 
1 000°C oder mehr bevorzugt auf 1 50°C/h oder weniger, insbesondere bevorzugt 1 20°C/h oder weniger, weiter bevorzugt 10 
100 o C7hoder weniger gesteuert wird. ' 

In dem entstehenden synthetischen Siliziumdioxidglas ist ATp 50°C oder weniger und der Gehalt der OH-Gruppen, 
die lediglich durch gegenseitige Kondensation der in dem RuB verknUpften OH-Gruppen dehydratisiert wurden, betra*gt 
1 bis 40 ppm und die Durchlassigkeit gegenuber ultravioletten Strahlen mit einer Wellenlange von 157 nm uber eine op- 
tische Wegstrecke mit einer Lange von 10 mm betragt 60% oder mehr. Das mit dem erfindungsgemSBen Verfahren her- 15 
gestellte synthetische Siliziumdioxidglas zeigt namlich die vorstehend erwahnten herausragenden Eigenschaften. In dem 
synthetischen Siliziumdioxidglas der Erfindung betragt die Reduktion der Durchlassigkeit gegenuber ultravioletten 
Strahlen mit einer Wellenlange von 157 nm aufgrund einer Bestrahlung mit F r Excimerlaserstrahlen bei 1 X 10 6 Impul- 
sen weniger als 1%; der Unterschied des Brechungsindex yor und nach der Bestrahlung, der ein Gradmesser der Glas- 
kompaktierung ist, betragt 1 x 10 -6 oder weniger; und die Anderung der Doppelbrechung vor und nach der Bestrahlung 20 
betragt 1 nm/cm oder weniger. Der Ausdruck "Kompaktierung", der fur das Siliziumdioxidglas verwendet wird, bezieht 
sich auf die Anderung des Brechungsindex und die Anderung der Ebene aufgrund eines dichteerhohenden Phanomens 
des Glases unter EinfluB des ultravioletten Excimerstrahls. 

Wenn das Siliziumdioxidglas Chlor (CI) enthalt, dient das entstehende SiCl als Vorlaufer fur Fehlstellen und es werden 
E'-Zentren erzeugt Da SiCl eine Absorption in einem Wellenlangenbereich von 157 nm besitzt, sollte auch der Gehalt an 25 
Chlor in dem Siliziumdioxidglas vorzugsweise auf weniger als 1 ppm, insbesondere bevorzugt auf im wesentlichen Null 
eingeschrankt werden. Da die Metallverunreinigungen direkt eine Absorption des entstehenden Glases gegenuber ultra- 
violetten Strahlen verursachen und die Erzeugung von Strukturfehlstellen wie E'-Zentren fordert, enthalt das Glas vor- 
zugsweise im wesentlichen keine Metallverunreinigungen. In der Praxis ist der Gesamtgehalt der Metallverunreinigun- 
gen vorzugsweise auf 50 ppb oder weniger und der Gehalt jeder einzelnen Metallverunreinigung auf 10 ppb oder weni- 30 
ger eingeschrankt 

Das entstehende erfindungsgemaBe synthetische Siliziumdioxidglas ist gekennzeichnet durch herausragende Durch- 
lassigkeit gegenuber Vakuum-UV-Strahlen und durch Bestandigkeit der Durchlassigkeit, die gemSB dem Stand der Tbch- 
nik nicht erhalten werden konnte, sowie durch eine hohe Stabilitat bei der Warmebehandlung, eine hohe Bestandigkeit 
gegenuber Bestrahlung mit Strahlen wie Y-Strahlen und durch eine hohe GleichmaBigkeit. ~ 35 

In bezug auf die GleichmaBigkeit des Sik'ziumdioxidglases wird die gleichmaBige Brechungsindexverteilung, bei der 
kein Unterschied zwischen dem auBeren Bereich und dem inneren Bereich des Glases besteht, durch allmahliches Erhit- 
zen des RuBes auf die Warmebehandlungstemperatur wahrend eines ausreichend langen Zeitraums erhalten. Das synthe- 
tische Siliziumdioxidglas gemaB der Erfindung zeigt auch eine hohe GleichmaBigkeit, dargestellt durch einen geringen 
differenziellen Brechungsindex An von 2 x 1CT 6 oder weniger, bestimmt in einem kreisformigen Bereich mit einem 40 
Durchmesser 4> von 200 mm. 

Das Siliziumdioxidglas der Erfindung besitzt auch eine hohe Viskositat, ahnlich der eines geschmolzenen Siliziumdi- 
oxidglases und ist so verwendbar fur viele Einsatzgebiete wie beispielsweise Strukturmaterialien zur Herstellung von 
Halbleitern, zusatzlich zur Verwendung als optisches Material. 

45 

BEISPIELE 

Die Erfindung wird ferner durch die folgenden Beispiele erlautert, die lediglich reprasentativ sind und dem Umfang 
der Erfindung in keiner Weise einschranken. 

50 

Beispiel 1 

Gereinigtes Siliziumtetrachlorid wurde eineT Flammenhydrolyse unterzogen und der entstehende RuB wurde zur Be- 
reitstellung eines porosen Siliziumdioxid-Vorformkorpers mit einem Durchmesser von 400 mm und einer Lange von 
1000 mm akkumuliert. Der porose Siliziumdioxid-Vorformk6rper wurde einer Warmebehandlung bei einer Temperatur 55 
von 1300°C in einer Stickstoff-Gasatmosphare unterzogen. Diese wurde durchgefuhrt in einem elektrischen Ofen mit 
gleichformiger Heizung, ausgestattet mit einem Ofenkernrohr. Die Kernrohrtemperatur wurde in einem Temperaturbe- 
reich von Raumtemperatur bis 500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 500°C/h, im Temperaturbereich von 500°C bis 
1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 100°C/h, im Temperaturbereich von 1000°C bis 1200°C mit einer Heizge- 
schwindigkeit von 10°C/h und im Temperaturbereich von 1200°C bis 1300°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 5°CVh 60 
erhoht und bei der Temperatur der Warmebehandlung von 1300°C wahrend eines Zeitraums von 32 Stunden gehalten. 
Der warmebehandelte porose Siliziumdioxid-Vorformkorper besaB eine mittlere Schuttdichte von 2.10 g/cm 3 . 

Der warmebehandelte porose SUiziumdioxid-Vorformkorper wurde in ein Ofenkernrohr gegeben, mit dem ein elektri- 
scher Ofen vom Zonenheiztyp ausgestattet war und auf eine Temperatur von 1500°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 
1 00°C/h in einer Heh'um-Gasatmosphare erhitzt, urn den porosen Siliziumdioxid-Vorformkdrper in ein transparentes Si- 65 
liziumdioxidglas uberzufuhren. 

Eine aus dem entstandenen Siliziumdioxidglas entnommene Probe wurde in waBriger 38%iger Ameisensaure gelost 
und einer quantitativen Analyse auf Chlor unterzogen. Es wurde bestatigt, daB der Chloigehalt des SiUziumdioxidglases 
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gleichsbeispiele 5 bis 7 ftir ArF-Excimerlaserstrahlen mit einer Wellenlange von 193 nm und die Bestrahlungszeit mit 
den Strahlen des Excimerlasers (Sekunden). 

Beispiele 9 bis 11, Vergleichsbeispiele 5 bis 7 und die Fig. 1 und 2 zeigen, daB bei Steuerung des OH-Gruppengehalts 
auf 1 bis 70 ppm in dem synthetischen Siliziumdioxidglas der Erfindung eine Reduktion der Durchlassigkeit gegenuber 
ultravioletten Strahlen in dem Glas aufgrund der Bestrahlung mit den ultravioletten Strahlen durch dieses hindurch auf- 5 
tritt, bis eine bestirnmte Dosis der ultravioletten Strahlen auf das Glas ausgeiibt wurde und danach im wesentlichen keine 
Reduktion der Durchlassigkeit mehr auftritt, selbst wenn das Glas weiter mit den ultravioletten Strahlen bestrahlt wird, 
wogegen in dem Siliziumdioxidglas der Vergleichsbeispiele die Reduktion der Durchlassigkeit kontinuierlich im Verlauf 
der Bestrahlungszeit auftritt So kann nach Bestrahlung des Siliziumdioxidglases der vorliegenden Erfindung mit einer 
bestimmten Dosis von ultravioletten Strahlen eine hohe Bestandigkeit gegentiber ultravioletten Strahlen und konstante 10 
Durchlassigkeit gegenuber ultravioletten Strahlen festgestellt werden. 

Wie vorstehend genau beschrieben wurde, kann das synthetische Siliziumdioxidglas der Erfindung hergestellt werden 
durch das Verfahren der Erfindung, wobei der mit dem RuBverfahren erzeugte RuB in einer N 2 -Gasatmosphare oder einer 
reduzierenden Gasatmosphare bei derartigen Bedingungen wahrend eines langen Zeitraums warmebehandelt wird, daB 
lediglich die in dem RuB enthaltenen assoziierten OH-Gruppen miteinander kondensieren, bevor der RuB in ein transpa- 15 
rentes Glas tibergeruhrt wird. In dem entstandenen Siliziumdioxidglas ist die fiktive Temperaturverteilung gering, die in- 
stabilen vorlaufigen Defekte werden entfernt und die Erzeugung von Defekten in dem RuB wird verhindert. Das entstan- 
dene Siliziumdioxidglas der Erfindung besitzt ein OH-Gruppengehalt von 1 bis 70 ppm, einen Chlorgehalt von weniger 
als 1 ppm, ein gesamten Gehalt an metallischen Verunreinigungen einschlieBlich Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, 
Obergangsmetallen und anderen von 50 ppb oder weniger und einen Gehalt jeder einzelnen metallischen Verunreinigung 20 
von weniger als 10 ppb. Selbst nach kontinuierlicher Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen einer Wellenlange von 160 
bis 300 nm zeigt das entstandene Siliziumdioxidglas der Erfindung eine Durchlassigkeit von 40% oder mehr gegenuber 
ultravioletten Strahlen mit einer Wellenlange von 172 bis 200 nm und eine hohe Durchlassigkeit von 60% oder mehr ge- 
geniiber ultravioletten Strahlen mit einer Wellenlange von 157 nm. So ist das synthetische Siliziumdioxidglas mit den 
vorstehend erwahnten herausragenden Eigenschaften verwendbar fur gegenuber ultravioletten Strahlen durchlassige op- 25 
tische Glasmaterialien. 

Das erfindungsgemaBe synthetische Siliziumdioxidglas ist auch vorteilhaft, da die Strukturanderungen des Glases auf- 
grund der Warmebehandlung gering sind, ein Glasmaterial mit hoher GleichmaBigkeit des Brechungsindex leicht erhal- 
ten werden kann una* da die Verdichtung des Glases gering ist, ist das Glas der Erfindung geeignet als optisches Glasma- 
terial fur die Lithographie unter Verwendung eines F 2 -Lasers. Da der OH-Gruppengehalt gering ist, ist ferner die Bestan- 30 
digkeit des Glases gegenuber Bestrahlung hoch und so ist das erfindungsgemaBe Siliziumdioxidglas verwendbar fur Fa- 
sem fur Fenster zur Beobachtung des inneren von atomaren Ofen mit hoher Radioaktivitat und fur optische Fasem fur 
Ubertragungssysteme, die der Radioaktivitat ausgesetzt sind. 

Das erfindungsgemaBe Siliziumdioxidglas zeigt ferner eine hohe Viskositat bei einer hohen Temperatur und ist so ver- 
wendbar als hochreines Material fur die Herstellung von Halbleitern. . 35 

Femer zeigt das erfindungsgemaBe Siliziumdioxidglas eine hohe Dimensionsstabilitat in einem Heizzyklus und ist so 
verwendbar als substratbildendes Material fiir einen Polysilizium-TFT. Weiter besitzt das erfindungsgemaBe Siliziumdi- 
oxidglas eine sehr geringe Gasdesorption und hohe Bestandigkeit gegenuber Verschlechterung und ist so verwendbar fur 
verschiedene Arten von Rohren und Birnen fur Lampen. 

40 

Patentanspriiche 

1. Fiir ultravioiette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial, das ein synthetisches Siliziumdioxidglas auf- 
weist, welches aus einer Siliziumverbindung mit hohem Reinheitsgrad durch ein RuBverfahren hergestellt ist, wo- 
bei die Siliziumverbindung flammenhydrolysiert wird, der entstehende RuB zur Bildung eines porosen Siliziumdi- 45 
oxid-Vorformkorpers akkumuliert wird und der porose Siliziumdioxid-\forformk6rper in ein transparentes Glas 
durch Erhitzen uberfuhrt wird, welches im wesentlichen ,&e He Verunrem^ und 
einen Unterschied zwischen der hochsten und geringsten fiktiven TemperaW des Glases von 50°C o3er weniger be- 
sitzt und eine Dur chlassigk eit fiir ultravioiette Strahlen einer Wellenlange von 157 nm Uber eine optische Weg- 
strecke mit einer Lange von 10 mm von 60% oder mehr aufweist. . 50 

2. Fiir ultravioiette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 1, wobei das synthetische Silizi- 
umdioxidglas einen Gehalt an Hydroxylgruppen von 1 bis 70 ppm, einen Chlorgehalt von weniger als 1 ppm und ei- 
nen gesamten Gehalt an metallischen Verunreinigungen von 50 ppb oder weniger aufweist, wobei der Gehalt der 
einzelnen metallischen Verunreinigungen jeweils weniger als 10 ppb betragt. 

3. Far ultravioiette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 1 oder 2, wobei das synthetische 55 
Siliziumdioxidglas eine Durchlassigkeit fur ultravioiette Strahlen mit einer Wellenlange von 172 bis 200 nm von 
40% oder mehr besitzt, selbst nachdem das Glas einer Bestrahlung mit ultravioletten Strahlen einer Wellenlange 
von 160 bis 300 nm fiir eine Stunde ausgesetzt war. 

4. Fiir ultravioiette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 1, wobei das synthetische Silizi- 
umdioxidglas eine hohe GleichmaBigkeit, dargestellt durch einen differentiellen Brechungsindex An von 2 • lQr 6 60 
oder weniger aufweist, der bestimmt wird in einem kreisfbrmigen Bereich mit einem Durchmesser <(> von 200 mm. 

5. Verfahren zur Herstellung eines fur ultravioiette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
1 oder 3, welches aufweist eine erste Warmebehandlung eines porosen Siliziumdioxid-Vorformkorpers, hergestellt 
durch das RuBverfahren bei einer Temperatur, bei der der porose Siliziumdioxid-Vorformkorper nicht transparent 
wird; und eine zweite Warmebehandlung des der ersten Warmebehandlung unterzogenen porosen Siliziumdioxid- 65 
Vorformkorpers bei einer Temperatur, die uber der der ersten Warmebehandlungstemperatur liegt und das TYanspar- 
entwerden des der ersten Warmebehandlung unterzogenen porosen Siliziumdioxid-Vorformkorpers verursacht. 

6. Verfahren zur Herstellung eines fur ultravioiette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
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5, wobei der erste Warmebehandlungsschritt des porosen Siliziumdioxid-VorformkSrpers bei einer Temperatur von 
1 100 bis 1450°C drei Stunden oder langer durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung eines filr ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5 oder 6, wobei der erste und zweite Warmebehandlungsschritt in einer Stickstoffgasatmosphare durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines filr ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5 oder 6, wobei der erste und zweite Warmebehandlungsschritt in einer wasserstoffgashaltigen Atmosphare durch- 
gefiihrt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5 oder 6, wobei der erste und zweite Warmebehandlungsschritt in einer kohienmonoxidgashaltigen Atmosphare 
durchgefUhrt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der erste Warmebehandlungsschritt bei einer Temperatur von 1200 bis 1350°C durchgefuhrt wird und vor 
dem ersten Warmebehandlungsschritt der porose Siliziumdioxid-\forfonnk5rper von Raumtemperatur auf 500°C 
mit einer Heizgeschwindigkeit von 100 bis 1500°C/h; von 500 bis 1000°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 50 
bis 1000°C/h; von 1000 bis 1200°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 5 bis 200°C/h; und von 1200 bis 1350°Cmit 
einer Heizgeschwindigkeit von 1 bis 100°C/h aufgeheizt wird. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei in dem ersten Warmebehandlungsschritt die erste Warmebehandlungstemperatur auf dem hochsten Ni- 
veau 16 Stunden lang oder mehr, aber nicht mehr als 216 Stunden beibehalten wird. 

12. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der porose SiIiziumdioxid-Vorformk6rper, der in dem ersten WSrmebehandlungsschritt erhitzt wurde, eine 
mittlere Schuttdichte von 1,40 g/cm 3 oder mehr, aber nicht mehr als 2,20 g/cm 3 besitzt. 

13. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der erste Warmebehandlungsschritt in einer nicht verdunnten oder mit wenigstens einem Inertgas auBer 
Heliumgas verdiinnten, stickstoffgashaltigen Heliumgas-Atmosphare durchgefiihrt wird. 

14. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der erste Warmebehandlungsschritt in einer nicht verdunnten oder mit wenigstens einem Inertgas aufier 
Stickstoffgas verdunnten Stickstoffgasatmosphare durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren zur Herstellung eines fur ultraviolette Strahlen durchlassigen optischen Glasmaterials nach Anspruch 
5, wobei der porose Siliziumdioxid- Vorformkorper, der in dem ersten Warmebehandlungsschritt erhitzt wurde, all- 
mahlich in eine Heizzone mit einer Temperatur von 1450°C oder mehr, aber nicht mehr als 1550°C durch eine Ein- 
setzzone mit einer Einsetzgeschwindigkeit eingesetzt wird, bei der der porose Siliziumdioxid- Vorformkorper all- 
matilich mit einer Heizgeschwindigkeit von 10°C7h oder mehr, aber nicht mehr als 150°C/h erhitzt wird. 

16. Fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, verwendet 
zur Bestrahiung des optischen Glasmaterials mit ultravioletten Strahlen einer Wellenlange von 157 bis 300 nm. 

17. Fur ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 16, wobei die ultravioletten 
Strahlen aus einer Emissionsquelle ausgewahlt aus einem F2-Excimerlaser, einem ArF-Excimerlaser, KrF-Excimer- 
laser, Xea-Excimerlaser, einer Xe-Lampe, einer D r Lampe, einer Hg-Niederdrucklampe und einer KrCl-Excimer- 
lampe, ausgesendet werden. 

18. Fiir ultraviolette Strahlen durchlassiges optisches Glasmaterial nach Anspruch 17, ausgewahlt aus Rohr- und 
Gluhkdrpermaterialien fur Excimerlampen, Metallhalogenidlampen, Quecksilberlampen, Quecksilberlampen mit 
kurzem Lichtbogen, D 2 -Lampen, H r Lampen und Xenonlampen; TFT-Substratmaterialien fur polykristallines Sili- 
zium; Glasmaterialien fur strahlungsresistente optische Fasem; Fotomaskierungsmaterialien; und Substratmateria- 
lien fur Reflexionsspiegel fur weiche Rontgenstrahlen. 
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